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Resumo

Resumo

Nos setores médicos a higiene é considerada um dos fatores mais importantes para
ndo ocorrer a propagacdo de doencas, uma vez que os doentes tem falta de defesas e o
ambiente € propicio a infegdes, para isso 0s hospitais devem apresentar ambientes sempre
limpos e os profissionais de salude devem utilizar equipamentos de protecdo individual
antimicrobianos, uma vez que os téxteis sdo um excelente meio de crescimento de
diferentes microrganismos.

A contaminacgéo dos equipamentos de protecédo individual estéo relacionadas com o
aumento da mortalidade. Devido a este facto, hda muito tempo que existe interesse em
melhorar o desempenho dos téxteis destinados a utilizagdo médica, para proteger tanto os
doentes como os profissionais de salde da contaminacdo e propagacdo de doencas, para
iSO € necessario inibir o crescimento bacteriano nesses tecidos.

Os téxteis usados em ambiente hospitalar, além de protecdo antimicrobiana
necessitam também de outras propriedades, tais como a hidrofobicidade.

Com esse objetivo, uma das técnicas utilizadas que tem tido um grande crescimento
nos ultimos anos é a Pulverizacdo Catddica. Neste trabalho ira ser analisado como a
utilizacdo da Pulverizacdo Catddica na aplicacdo de um filme de Diamond-like Carbon
(DLC) dopado com Cobre (Cu) em téxteis se comporta e se 0 objetivo dos substratos
obterem propriedades hidrofébicas e antimicrobianas € alcancado.

Conclui-se que o0s revestimentos apresentam uma boa adesdo aos substratos
escolhidos (Algoddo, Jersey e Tecido Nao Tecido), bem como boas propriedades

hidrofobicas. Porém, ndo apresentarem propriedades antimicrobianas.

Palavras-chave: Téxteis Médicos, Superficie Antibacteriana, Hidrofdbico,
Pulverizagdo Catddica, Filmes de DLC/Cu
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Abstract

Abstract

In medical sectors, hygiene is considered one of the most important factors to
prevent the spread of disease, since patients lack defenses and the environment is
conducive to infections, which are associated with increased mortality, so hospitals must
present environments that are always clean and health professionals must use personal
protective equipment antimicrobial, since textiles are an excellent medium for the growth
of different microorganisms.

The contamination of personal protective equipment is related to increased mortality.
Due to this fact, there has long been interest in improving the performance of textiles
intended for medical use to protect both patients and health care workers from
contamination and spread of disease, to do this it is necessary to inhibit bacterial growth in
these textiles.

The textiles used in hospital environment, besides antimicrobial protection also need
other properties, such as hydrophobicity.

With this objective, one of the techniques used that has had a great growth in recent
years is the Cathodic Spraying. In this work it will be analyzed how the use of Cathodic
Sputtering in the application of a Diamond-like Carbon (DLC) film doped with Copper
(Cu) in textiles behaves and if the goal of the substrates to obtain hydrophobic and
antimicrobial properties is achieved.

It is concluded that the coatings show good adhesion to the chosen substrates
(Cotton, Jersey and Nonwoven Fabric) as well as good hydrophobic properties. However,

they do not present antimicrobial properties.

Keywords: Medical Textiles, Antibacterial Surface, Hydrophobic, Cathodic
Sputtering, DLC/Cu films
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Introducdo

1. INTRODUCAO

As infecOes tém sido uma das principais fontes de preocupacao para a satde humana
nas ultimas décadas e, a medida que o mundo se torna cada vez mais interligado, esta
ameaca deixou de ser especulativa e passou a ser real. Os agentes patogénicos que se
podem propagar de pessoa para pessoa tém maior probabilidade de produzir uma epidemia
global. Além disso, numerosos agentes patogénicos, como fungos, bactérias e virus, podem
estar presentes nas instalagdes hospitalares e podem ser transportados por qualquer pessoa
que frequente este tipo de instalagdes. [1]

Os profissionais de salde estdo mais expostos a doencas que possam ser
transportadas pelos doentes. Consequentemente, a procura por equipamento de protecdo
individual (EPI) com propriedades antimicrobianas, tais como, batas cirdrgicas, cortinas,
mascaras e lengGis, aumentou significativamente devido ao aumento das infecbes
hospitalares e da sensibilizacdo do publico para a potencial ameaca destes problemas. [2]

Os téxteis sdo um excelente meio de crescimento de diferentes microrganismos, o
que leva a detioracdo dos tecidos, aos maus cheiros e a probabilidade de propagacdo de
infecOes. Devido a esse facto, é necessario inibir o crescimento microbiano em tecidos
utilizados em aplicacdes médicas. Os téxteis hospitalares e uniformes dos trabalhadores
sdo facilmente contaminados por microrganismos patogénicos e proporcionam as melhores
condigcdes para o crescimento, proliferacdo e sobrevivéncia a longo prazo de muitos
microrganismos. [2]

As infecBes por dispositivos médicos estdo associadas ao aumento significativo dos
custos de morbilidade, mortalidade e cuidados de saude. A adesdo bacteriana aos
equipamentos de protecdo individual e dispositivos médicos € o primeiro passo para o
desenvolvimento de infe¢des.[3]

Nesta tese, serd analisada a forma como os revestimentos de DLC dopados com
Cobre podem ser eficientes para transformar téxteis normalmente utilizados em aplicac6es
biomédicas. O revestimento sera depositado por pulverizagdo catodica. O principal
objetivo sera testar se € possivel conferir propriedades antibacterianas e hidrofobicas aos

téxteis escolhidos.
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1.1. Objetivos do trabalho
O objetivo principal deste projeto € o desenvolvimento de revestimentos
antimicrobianos para aplicacdo em tecidos de uso hospitalar. Para além das propriedades
antimicrobianas pretende-se ainda que os revestimentos tenham uma boa adesdo e
caracteristicas hidrofobicas.
De forma a garantir que estes objetivos eram alcancados, foram executados 0s

seguintes estudos para realizar esta dissertacao:

e Realizacdo de uma analise estrutural, fisica e quimica dos revestimentos de
DLC com Cobre com diferentes percentagens de Cobre (8%at, 12%at e
15%at) depositados nos substratos, Algodao, Jersey e Tecido Ndo Tecido por

pulverizacdo catddica

e Realizacdo e analise dos testes adesdo, para garantir que o tecido tem alta
resisténcia, durabilidade e é capaz de suportar as condi¢fes externas ao uso e
de energia de superficie (hidrofobicidade) dos revestimentos

e Realizacdo de testes antimicrobianos nos diferentes revestimentos contra a

Staphylococcus aureus e Klebsiella pneumoniae.

1.2. Estrutura da dissertag¢ao

O presente trabalho é constituido por cinco capitulos. No presente capitulo faz-se
uma breve introducdo ao tema do projeto. No segundo capitulo apresenta-se as principais
dificuldades para cumprir as necessidades dos téxteis usados em ambiente hospitalar.
Também sdo abordadas as técnicas de modificagdo superficial usada nos mesmos e 0s
métodos de deposicdo, expde-se também alguns estudos em relacdo a este tema. Faz-se
ainda uma descri¢do mais detalhada do DLC e do Caobre.

No terceiro capitulo sdo apresentados e descritos 0s varios materiais e métodos
utilizados durante o processo experimental. No quarto capitulo faz-se a descricdo e
discussdao dos resultados obtidos. Por ultimo, no quinto capitulo, sdo enunciadas as

principais conclusdes retiradas deste trabalho e sugestdes para futuros trabalhos.
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Estado de Arte

2. ESTADO DE ARTE

2.1. Téxteis hospitalares

Os hospitais devem apresentar ambientes sempre limpos e os profissionais de satde
devem utilizar uniformes e materiais esterilizados com o intuito de evitar qualquer tipo de
contaminacdo dos pacientes, pois nos setores medicos a falta de higiene é considerado um
dos fatores mais importantes nas propagacoes de doencas.[2] Devido a esse facto, ha muito
tempo que existe interesse em melhorar o desempenho dos téxteis destinados a utilizacdo
médica contra bactérias, fungos e virus, para proteger tanto os doentes como 0s
profissionais de salude da contaminacdo e propagacdo. [4] A procura de téxteis
antimicrobianos aumentou significativamente devido ao aumento das taxas de doencas e da
sensibilizacdo do publico para a potencial ameaca destes problemas. [2]

Os profissionais de salde estdo mais expostos a doencas que possam ser
transportadas pelos doentes. Consequentemente, a procura de equipamentos de protecédo
individual (EPI) antimicrobianos, tais como, batas cirurgicas, cortinas, mascaras e lengois,
aumentou significativamente devido ao aumento das infecbes hospitalares e da
sensibilizacdo do publico para a potencial ameaca destes problemas. Os téxteis sdo um
excelente meio de crescimento de diferentes microrganismos, o que leva a detioracdo dos
tecidos, aos maus cheiros e a probabilidade de propagacdo de infe¢fes. Devido a esse
facto, é necessario inibir o crescimento bacteriano em tecidos utilizados em aplicagdes
médicas. Os téxteis hospitalares e uniformes dos trabalhadores sdo facilmente
contaminados por microrganismos patogénicos e proporcionam as melhores condicdes
para o crescimento, proliferacdo e sobrevivéncia a longo prazo de muitos microrganismos.
[2]

Os téxteis usados em ambiente hospitalar, além da protecdo antimicrobiana
requerida, necessitam de outras propriedades para que possam ser usados num contexto tao
exigente. Essas propriedades séo a extensibilidade, a permeabilidade ao ar e a absorc¢ao
para dar conforto ao seu utente, além da resisténcia.[2] Esta ultima € uma caracteristica

significativa para a escolha do tecido, visto o nimero de lavagens a que o EPI e outros
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tecidos sdo sujeitos em condigbes extremamente agressivas necessarias para a
descontaminacao destes elementos.

Varios tecidos podem ser utilizados, mas nem todos tém as mesmas caracteristicas. O
Tecido Nao Tecido (TNT) é muito popular para vestuario médico, em particular vestuério
médico descartavel, devido ao seu baixo custo e velocidade de producdo, bem como 0s
seus excelentes niveis de esterilizacdo e controlo de infecBes, que sdo criticos nestas
aplicacdes. Os tecidos feitos de misturas de algoddo puro ou poliéster-algodéo, tais como
tecidos de Jersey, quando comparados com TNT tém piores propriedades de barreira
contra liquidos e bactérias, embora normalmente proporcionem um melhor conforto ao
utilizador e sejam capazes de suportar varios processos de lavagem/limpeza. Além disso,
atualmente, a sustentabilidade e fatores ambientais devem ser considerados, e alternativas
mais ecoldgicas como as fibras naturais, sdo uma boa alternativa aos tecidos sintéticos
como o TNT. O algoddo € um excelente exemplo de fibras naturais que podem ser
utilizadas para fazer vestuario meédico, ndo s6 porque é um material sustentavel, mas
também é biodegradavel, renovavel e leve. [1]

Com o objetivo de obter as caracteristicas de desempenho desejadas para diferentes
aplicacdes, devem ser realizados varios tipos de processos de acabamento para se
adequarem as especificacdes exigidas. [2]

O acabamento antimicrobiano nos téxteis protege os utilizadores de varios
microrganismos, que causa problemas médicos e higiénicos bem como infecdes. Os
beneficios mais importantes do acabamento antimicrobiano sdo evitar infecdes por
microrganismos patogénicos e parasitas, controlar a infestacdo por micrébios, prevenir a
formacdo de odores e proteger os produtos téxteis contra manchas, descoloracdes e atrasar
a deterioragéo. [2]

Existem varios agentes antimicrobianos para acabamento téxtil, porém um agente
antimicrobiano ideal, deve ser ndo téxico, ndo cancerigeno, compativel com tecidos
comuns, facilmente aplicavel, resistente a fluidos corporais, resistente para a
desinfecédo/esterilizacdo, incolor, inodoro e rentavel. [2] Dependendo do agente microbiano
que se pretende utilizar, bem como do tipo de fibra, incluindo a composicéo, estrutura e
textura da superficie, existem diferentes abordagens quimicas e fisicas que foram
desenvolvidas ou que estdo em desenvolvimento para transmitir propriedades

antimicrobianas aos téxteis. Algumas abordagens baseiam-se na utilizacdo de agentes
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antimicrobianos especificos, que no caso das fibras sintéticas podem ser incorporadas na
matriz polimérica. Outra possibilidade, que pode ser utilizado para fibras sintéticas e
naturais ou qualquer tecido téxtil, é a aplicacdo, na fase de acabamento, de agentes
antimicrobianos na superficie do material. Dependendo da abordagem utilizada, os agentes
antimicrobianos nos téxteis podem agir de duas formas diferentes, por contacto e/ou
difusdo. Em caso de contacto, o agente é colocado sobre a fibra e ndo se dispersa, pelo que
atuara apenas se 0 microrganismo tocar no tecido superficie. No caso de difusdo, o agente
esta na superficie da fibra ou na matriz polimérica, e ird migrar do meio téxtil para 0 meio
externo para atacar os microrganismos. [5]

Um dos principais tratamentos funcionais dos téxteis, é o acabamento anti-odor. Os
produtos de uso hospitalar sdo propensos ao crescimento de bactérias e leveduras, infecGes,
sujidade, suor e limpeza que causam odores desagradaveis. As propriedades anti-odor séo
conferidas através de dois mecanismos, a “eliminacdo fisica do odor”, que consiste nas
particulas porosas captarem os componentes do odor e suprimi-los, e a “eliminacao
quimica do odor” que é um método através do qual grupos reativos na superficie dos
téxteis captam componentes odoriferos e transformam-nos em substancias inodoras. [2]

Os téxteis médicos utilizados nos hospitais para fins higiénicos e de cuidados de
salde, tais como, batas cirdrgicas, tém de ser repelentes de sangue e da agua, a fim de
reduzir as infecBes do local da cirurgia. Isto deve-se ao facto, de o sangue e os fluidos
corporais serem portadores de diferentes microrganismos. Foram introduzidas varias
classes de produtos quimicos para conferir repeléncia ao sangue e a agua nos tecidos. Entre
eles, os polimeros a base de fluor sdo normalmente utilizados como agentes de acabamento
repelente de sangue. Para obter propriedades ideais de repeléncia do sangue e da agua, a
tensdo superficial do tecido tem de ser muito inferior a do sangue e dos fluidos corporais.
A tensdo superficial do agente repelente de dgua de fluorocarbono € inferior a de outros
repelentes de sangue normalmente utilizados. Outro exemplo é o teflon que tem uma
tensdo superficial inferior a do sangue. A repeléncia ao sangue dos tecidos ndo tecidos com
acabamento duplo é superior a do algoddo com acabamento duplo. Além disso, os tecidos
de algoddo com duplo acabamento apresentam uma atividade antimicrobiana duradoura

mesmo apos repetidas lavagens. [2]
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2.2. Caracteristicas do material para que nao ocorra adesao
bacteriana

As infecdes por dispositivos médicos estdo associadas ao aumento significativo dos
custos de morbilidade, mortalidade e cuidados de salde. A adesdo bacteriana aos
equipamentos de protecdo individual é o primeiro passo para o desenvolvimento de
infecdes. Quando as bactérias se ligam a um EPI ou dispositivo médico, um processo de
varias etapas comeca a conduzir a formacdo de uma comunidade microbiana complexa e
aderente que é denominada por biofilme, o que leva ao aumento da resisténcia a anticorpos
e antibioticos. Uma vez formado um biofilme, é muito dificil tratar clinicamente. As
infecdes relacionadas com EPI ou dispositivos médicos requerem frequentemente a
remogéo e substituicdo dos mesmos, a fim de evitar o desenvolvimento de complicagdes
graves e mesmo letais. A remocdo dos dispositivos ou EPI infetados e o tratamento
adicional aumentam o desconforto, 0s custos de tratamento e a mortalidade dos pacientes.
Uma vez que a adesdo bacteriana nas superficies € um pré-requisito para a infecdo por
dispositivos médicos, a prevencdo da adesdo bacteriana nas superficies terd um grande
impacto na prevencdo de infecdes relacionadas com dispositivos médicos. [3]

A razdo pela qual os cientistas acreditam que 0s microrganismos tem uma grande
capacidade de sobrevivéncia é devido a sua estrutura simples. Uma bactéria € um
organismo unicelular primitivo de uma célula, que tem a habilidade como todos os seres
vivos de crescer, utilizar energia e reproduzir tudo dentro de uma célula. E constituida por
uma parede celular feita de celulose que fornece apoio e protege as bactérias de substancias
antibidticas e um revestimento interior, a membrana celular que atua como porteiro, pois
controla o que entra e 0 que sai da célula. Para além disso, algumas bactérias tém também
uma camada exterior pegajosa, chamada capsula, que permite que as bactérias se agarrem a
outras células.[6, 7]

Reproduzem-se através de um processo chamado fissdo binaria, figura 1, onde uma
célula se divide em duas, para formar duas copias de DNA igual, cada uma das quais se
divide em mais duas, onde s&o formadas duas células-filha idénticas, e assim
sucessivamente. A maioria das bactérias divide-se a cada duas ou trés horas, algumas

esperam até dezasseis horas, e outras sdo capazes de se dividir a cada quinze minutos.[6]

6 2023



Estado de Arte

Binary Fission

P " _ —— Nucleoid
t
Sl @% — Cell Wall

#~Cytoplasmic
membrane

o _
The cell replicates 1

its DNA - s

o - =

The cytoplasmic = Replicated
membrane elongates l DNA

e
Thegtoplasm " @’ @

divides and a

cross wall forms / \
2 <
o =3
€& &
© Two daughter cells

Figura 1: Esquema de Fissdao Bindria [8]

Muitas bactérias podem causar a morte dos seus hospedeiros, mas a grande maioria
desempenha um papel fundamental no ecossistema da Terra. As bactérias tem um trabalho
importante, uma vez que a Terra € um sistema fechado onde existe apenas uma quantidade
limitada de material capaz de sustentar todos 0s organismos vivos, e esses elementos, tais
como o oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e fosforo tem de ser reciclados vezes sem conta.
Assim, esses microrganismos Sao essenciais para reconstruir compostos quimicos para uso
animal e vegetal.[6]

A bactéria tem trés formas basicas: Coco (pequenas bolas redondas), bacilos (forma
de vara) e espirilo (forma de espiral). Os cientistas estimam que pode haver um milhdo de
espécies de bactérias no mundo, mas apenas uma pequena fracdo foi alguma vez estudada.
Algumas bactérias existem como células individuais, enquanto outras se agrupam para
formar pares que os cientistas chamam de dipolo. Varias bactérias agrupadas numa cadeia
sdo chamadas de strepto e quando as bactérias se juntam em grupos sdo chamadas de
staphylo.[6,7]

Os diferentes tipos de bactérias tém comportamentos adesivos diferentes,
dependendo ndo s6 da sua estrutura, mas, também, da superficie de interacdo. A adesdo e
proliferacdo de bactérias e a formagdo de biofilmes colocam desafios na area da saude. A
concegdo de materiais antibacterianos tem sido muito investigada e foram desenvolvidas
varias estratégias para limitar a colonizagdo bacteriana nas superficies dos materiais. [9] As
caracteristicas do material que influenciam a adesdo bacteriana sdo a composi¢do quimica
do material, a densidade superficial de carga e a rugosidade da superficie, a
hidrofobicidade e a configuracéo fisica. [10]

A composic¢do quimica da superficie influencia a adeséo e proliferacdo bacteriana

uma vez que os materiais com diferentes grupos funcionais apresentam diferente
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hidrofobicidade e carga. [10] Em geral, o aumento da rugosidade da superficie promove a
fixacdo bacteriana devido ao aumento da area de contacto entre a superficie do material e
as células bacterianas, o que leva a existéncia de locais favoraveis a colonizacdo. [11] Em
contrapartida, as superficies lisas ndo favorecem esta adeséo. [12]

A densidade superficial de carga desempenha um papel importante na determinagao
da forca de ligacdo entre as bactérias e a superficie e afeta a formacdo de biofilmes. A
maioria das células bacteriana tem carga negativa, assim, uma superficie com carga
positiva é mais propensa a adesdo bacteriana e uma superficie com carga negativa é mais
resistente a adesdo. O controlo da adesdo bacteriana através da densidade superficial de
carga pode ndo resultar em sistemas estaticos, uma vez que as células mortas apresentam
uma barreira que reduz a carga e facilita a adesao de outras células bacterianas. [11]

A hidrofobicidade pode levar a reducdo da forca de adesdo entre as bactérias e a
superficie, o que leva a féacil remoc¢do das bactérias antes da formacdo de um biofilme
espesso. [9] O desenvolvimento de matérias antibacterianos baseados na hidrofobicidade é
uma nova estratégia que tem sido desenvolvida recentemente.[9] A molhabilidade da
superficie é controlada pela energia superficial e de certa forma pela aspereza e
porosidades do material. As superficies sdo classificadas em dois grandes grupos,
hidrofilicas ou hidrofébicas. As superficies hidrofilicas tendem a absorver agua ou a serem
molhadas pela mesma. Enquanto, as superficies hidrofébicas ndo absorvem agua nem sao
molhadas.[13] Tradicionalmente, apenas os materiais que podem induzir a morte das
bactérias eram considerados materiais antimicrobianos, porém, cada vez é mais aceitavel
incluir as superficies hidrofobicas nesta categoria, embora ocorra a reducdo bacteriana e

ndo a sua morte. [9]

2.3. Técnicas de modificacao superficial utilizadas em téxteis
Com o objetivo de melhorar o desempenho dos téxteis médicos para diferentes
aplicagdes, as caracteristicas estruturais, quimicas, mecanicas e fisicas dos materiais devem
ser projetadas por diferentes métodos, incluindo varios tipos de acabamentos e técnicas de
modificacdo superficial. Em todos os téxteis usados em aplicagdes médicas, as
propriedades superficiais desempenham um papel vital. As modificagdes superficiais de

fibras, fios e tecidos tem um papel importante, pois isso leva a grandes vantagens, como 0
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aumento da energia superficial ou molhabilidade, aumento da hidrofobicidade ou
hidrofilicidade e melhora da sua inércia quimica. [14]

Os métodos de modificacdo superficial podem ser divididos em duas grandes
categorias: fisica e quimica. As técnicas quimicas envolvem geralmente o controlo do
ambiente quimico de superficie ou a adicdo de produtos quimicos especificos para
modificar as superficies téxteis. [15] Desde hd muito tempo, que esta técnica tem sido
amplamente utilizada na inddstria. No entanto, a modificacdo quimica pode ter algumas
desvantagens, tais como, quando as fibras sdo oxidadas em &cido nitrico concentrado, o
equipamento utilizado deve ter uma boa resisténcia a corrosdo e o acido absorvido na
superficie da fibra deve ser devidamente removido. Este processo é demorado e na maioria
dos casos, é acompanhado por uma diminuicdo da resisténcia das fibras. Além disso, estes
tratamentos podem levar também a poluicdo ambiental.[16] Os métodos fisicos, por sua
vez, tendem geralmente a utilizar forcas ndo quimicas, tais como o plasma, vaporizacao ou
irradiacdo que podem ser aplicadas para modificar os téxteis ao controlar a retirada ou
deposicdo do material. A deposicao fisica de vapor (PVD) destaca-se como uma das mais
promissoras para a funcionalizagdo dos téxteis. O PVD consiste num processo de
revestimento por vaporizacdo que envolve uma transferéncia de material da fase sélida
para a fase de vapor e em seguida a deposicao sobre as superficies dos téxteis. Ha varios
processos considerados como PVD, tais como, a vaporizacdo, implantacdo ionica e
pulverizagdo catddica (sputtering). [15]

Devido ao facto de as técnicas quimicas serem poluentes, foi necessario a exploragédo
de outras técnicas, chegou-se, entdo, a modificacdo superficial por plasma, pois é uma
técnica simples, com um baixo custo e ndo é poluente 0 que a torna cada vez mais
popular.[16] Existe uma grande variedade de técnicas de modificacdo superficial por
plasma, porém de todas as técnicas, a pulverizacdo catodica destaca-se como uma das mais
promissoras. A pulverizacdo catddica tem sido amplamente utilizada em vérias industrias
para depositar peliculas finas em diferentes substratos, isto deve-se ao facto desta técnica
ter grandes vantagens em relacdo a outras, uma vez que, as peliculas tem tipicamente
melhor adesdo ao substrato e a espessura € facilmente controlada através da fixacdo dos
parametros de funcionamento e do simples ajuste do tempo de deposicdo. Existe uma
grande variedade de materiais que podem ser combinados na deposi¢cdo, mesmo que tém

maior ponto de fusdo sdo facilmente expelidos para, posteriormente, serem depositados.
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Por estas razdes é a tecnologia mais promissora para a funcionalizagdo da superficie em
materiais téxteis. [15]

Os processos de modificacdo superficial por plasma sdo particularmente apropriados
para téxteis de forma a melhorar a sua biocompatibilidade ou melhorar a atividade
bioldgica na superficie. Entre diferentes aplicacdes médicas, a ativacdo da superficie
confere propriedades hidrofobicas aos tecidos e ndo tecidos utilizados em dispositivos de

filtracdo de sangue ou em membranas de filtragdes de fluidos corporais.[17]

2.4. Diamond-Like Carbon

Asienberg e Chabot utilizaram um método de feixe de ides para produzir diamante
sintético. Asienberg chamou-lhe DLC (Diamante tipo Carbono), a razdo pela qual tem esse
nome € a suas propriedades bastante semelhantes ao diamante. Posteriormente, muitos
outros métodos foram usados para produzir DLC. [18]

As caracteristicas quimicas e fisicas do filme de DLC sdo completamente baseadas
na ligacdo quimica e microestrutura. O DLC é composto por uma mistura de ligagdes sp3 e
sp? que é incorporado numa matriz amorfa, dispde assim da alta dureza do diamante e do
baixo atrito da grafite. As propriedades do DLC podem ser ajustadas alterando-se a fracao
de sp3, a organizacéo de sp? e o teor de hidrogénio. [18]

Dependendo da composi¢do quimica do DLC, dois tipos de camada podem existir,
DLC que contém hidrogénio e DLC isento de hidrogénio. Os filmes hidrogenados sao
depositados na presenca de gas hidrogénio ou por fontes de hidrocarbonetos, e podem
conter até 60% de hidrogénio. Os filmes sem hidrogénio sdo depositados utilizando fontes
de carbono sélido (grafite), fontes de vacuo ou na presenca de gases nobres, como 0
Argon. O DLC isento de hidrogénio contém tipicamente menos de 1% de hidrogénio. [18]

Se as ligagOes sp® forem mais elevadas que as sp? entdo o DLC exibe elevada
dureza, transparéncia Otica, condutividade teérmica, baixa taxa de desgaste e elevado
coeficiente de friccdo. Por outro lado, se as ligacGes de sp? forem mais elevados do que
sp? entdo o DLC exibe um baixo coeficiente de atrito, boa condutividade elétrica e uma
taxa de desgaste limitada. Os filmes que contém hidrogenio apresentam geralmente valores
de dureza mais baixos, menor resisténcia ao desgaste, e menor estabilidade térmica em
comparagdo com o DLC isento de hidrogénio. Assim, variando a razdo sp3/sp?, bem como

o teor de hidrogénio, e possivel obter diferentes tipos de DLC. [19]
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O diagrama de fase ternéria, figura 2, mostra os possiveis tipos de carbono amorfo
tendo em conta as concentracdes de sp3 e sp? e onde os trés vértices representam o

diamante (sp?), a grafite (sp?) e os hidrocarbonetos (H).

Tipo diamante

sp

ta-C ta-C:H

Filme
a-C(:H) por polimérico
sputtering
Nio hé formagdo
Carbono de filmes

vitreo

i "

Carbono grafitico

Figura 2: Diagrama de Fase Terndria [18]

Os filmes DLC podem ser denominados como amorfos hidrogenados (a-C:H) onde
tem menos de 50% de ligacOes de sp® com uma pequena percentagem de hidrogénio,
amorfos tetraédricos ndo hidrogenados (ta-C) onde existe uma alta percentagem de
ligagBes sp3 (>70%) e um teor minimo de hidrogénio e amorfos tetraédrico hidrogenados
(ta-C:H) com menos de 70% de ligacGes de sp3. [18, 20]

O carbono vitreo ou amorfo (a-C) com ligacdes sp? na ordem dos 100%, ndo é
considerado DLC, mas sim GLC (Graphitic Like Carbon). No canto inferior direito do
diagrama pode-se observar uma faixa que limita um tridngulo cujas composi¢des nao
levam a formacdo de filmes, pois as moléculas desta regido apresentam-se no estado
gasoso. [18, 20]

2.4.1. Métodos de Deposicao

Tal como referido acima, a estrutura do DLC é constituida por ligacdes sp? e
ligagGes sp3, bem como hidrogénio (H), dependendo da técnica utilizada para a deposicdo
do filme, da energia dos ides de Carbono incidentes e da presenca ou nao de gas percursor.
Existem inimeras técnicas utilizadas na producdo de DLC, tais como: pulverizacdo por
feixe de ibes e/ou deposicOes assistida por feixe de ifes (IBAD), pulverizagdo catodica
(sputtering), deposicdo quimica em fase de vapor (CVD), deposi¢do quimica a vapor

assistida por plasma (PECVD), galvanizacdo iénica (ion plating), deposicdo por feixes
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ionicos por selecdo de massas (MSIB), arco catddico filtrado em vacuo (FCVA) e
deposicdo por laser pulsado (PLD).[21]

Quando se pretende um grande contetido de sp3, sem a adicdo de H, normalmente
recorre-se a técnica de pulverizacdo catodica (sputtering), esta € uma técnica muito
versatil, que conduz a formacdo maioritariamente de ligacGes sp? que podem estender-se
a ligacdes sp® se o filme em crescimento for devidamente bombardeado. Esta técnica é
muito utilizada na deposicdo de carbono vitreo ou amorfo (a-C). Devido ao baixo
rendimento da pulverizacdo da grafite, o sputtering € utilizado frequentemente para
aumentar a taxa de deposicdo. A pulverizacdo do alvo de grafite pode ser efetuada em
modo de descarga continua (DC) ou radiofrequéncia (RF), os imanes sdo colocados atras
do alvo para aumentar o grau de ionizagdo do plasma de Argon, como o bombardeamento
ionico ajuda a formacédo de sp3, o campo magnético pode ser configurado para passar o
substrato, o que faz com que os ides de Argon também o bombardeiem. Por meio desta
técnica ¢ ainda possivel a producdo de filmes a-C:H. Além do Argon, também podem ser
usados 0 metano ou hidrogénio. [18, 22, 23]

Em alternativa a este processo, pode-se usar a deposicao por feixe de ides (IBD) para
a deposicdo de carbono vitreo ou amorfo (a-C), em que os ides precursores (gas) sdo
extraidos de um plasma para formar um feixe de ides. O feixe pode ser dirigido para o
substrato para fornecer o bombardeamento i6nico. O impacto destes ibes induz as ligacdes
sp3 no crescimento do filme. Num sistema tipico de deposicéo de feixe de ides, os ides de
carbono sdo produzidos por pulverizacdo do plasma de um catodo de grafite por uma fonte
ionica. Contudo, um gas também pode ser utilizado para produzir plasma.
Independentemente de o feixe de ides ser formado por pulverizacdo catddica ou ionizagdo
do gés a fonte de ides deve funcionar a uma pressao finita. Isto significa que o feixe de ides
tambem pode conter uma quantidade significativa de espécie ndo ionizada. [18, 22]

A Deposicdo Quimica a Vapor Assistida por Plasma (PECVD) é utilizada na
deposicdo de filmes a-C: H. O equipamento é geralmente formado por uma camara de
deposicdo com uma fonte de tensdo de corrente continua (DC) ou radiofrequéncia (RF),
elétrodos de deposicdo e um sistema de bombardeamento a vacuo. S&o utilizados gases
hidrogenados como metano, etano, acetileno ou etileno como fonte de carbono. A técnica
consiste na deposigdo de filmes finos sobre um substrato através da ionizacéo de gases que

sdo inseridos na cdmara de vacuo. A ionizagéo é o resultado da aplicacdo de uma diferenca
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de potencial entre dois elétrodos (catodo e &nodo). A ionizacdo consiste numa descarga
conhecida como plasma, que depende da colisdo de eletrbes e das moléculas do gas
percursor, quando as espécies gasosas entram em contacto com o substrato ocorre a
condensacdo dessas espécies para a fase solida, dando origem ao filme. O processo de
PECVD estéa relacionado com o bombardeamento idnico, que promove a formacdo de
ligacGes sp3, sendo a maxima concentracdo de ligacGes sp3 obtida em valores de energia
de aproximadamente 100 eV. Para energias superiores ou inferiores a 100 eV, sdo
formadas maioritariamente ligacdes sp?, além disso a quantidade de ligagGes sp3 e o teor
de hidrogénio sdo influenciados pela energia de impacto dos ides. [18, 22, 23]

A deposicdo catodica filtrada por arco de vacuo (FCVAD) é uma técnica especifica
para a deposicdo de carbono amorfo (a-C) ou carbono amorfo tetraédrico ndo hidrogenado
(ta-C). O arco de vacuo traduz-se numa descarga de plasma de baixa voltagem e alta
corrente que tem lugar entre dois elétrodos metalicos em alto vacuo. Os dois parametros
mais importantes que influenciam as propriedades do filme sdo a energia ionica e a
temperatura do substrato. A energia de deposicdo dos ides de 100 eV, com temperatura de
substrato inferior a 300°C, é a condicdo ideal para a formacdo de ta-C, que produz uma alta
densidade ionica, uma elevada dureza e uma fragdo de sp3 superior a 85%. A principal
vantagem do FCVAD ¢ produzir DLC com elevada fracdo de sp3 (ta-C) a uma elevada
taxa de crescimento com um baixo custo, por outro lado, a principal desvantagem é a
filtragem incompleta de particulas de carbono para algumas aplicacGes.[18, 22]

Por altimo, é possivel utilizar a deposicdo por laser pulsado (PLD), este processo
consiste num feixe pulsado de alta poténcia, onde este € focalizado dentro de uma camara
de vacuo para atingir e vaporizar um alvo de grafite para formar um plasma intenso que é
utilizado para a deposicdo. Durante a deposi¢do, o laser pulsado é absorvido pelo alvo e a
energia é convertida em energia térmica, quimica e mecanica, o que resulta na evaporagéo,
extragédo e formacao de plasma. As propriedades dos filmes podem ser controladas através

da intensidade do laser, temperatura, pressdo e angulo de incidéncia.[18, 22]

2.4.2. Propriedades do DLC
A grafite e o diamante sdo materiais com uma estrutura bem definida e propriedades

que variam dentro de uma gama relativamente estreita de valores. O caso do DLC ¢
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diferente, uma vez que a sua estrutura e composi¢do podem variar consideravelmente e,
como resultado, o0 mesmo acontece em alguma das suas propriedades. [18]

O DLC é considerado um carbono amorfo e uma das suas maiores vantagens € a
deposicdo a temperatura ambiente. Apresenta também simultaneamente elevada dureza,
baixo atrito, elevada estabilidade quimica o que faz com que seja apropriada para uma
grande variedade de aplicac@es tribologicas.[24] A elevada transparéncia Otica numa vasta
gama de comprimentos de onde, desde ultravioleta a infravermelho, € também uma
vantagem importante do DLC. [19]

Com uma composicdo quimica que contém apenas carbono e hidrogénio, que sao
biologicamente compativeis, o DLC é um excelente candidato para utilizar em
revestimentos. Realizaram-se varios estudos que concluiram que os revestimentos DLC
podem ser aderentes a uma série de biomateriais, onde ndo foi relatada nenhuma toxicidade
para determinadas células vivas, nenhuma resposta inflamatéria ou perda de integridade
celular.[25]

Apesar das excelentes propriedades e caracteristicas anteriormente mencionadas, este
também tem algumas caracteristicas que limitam a sua utilizagdo, tais como, a sua fraca
adesdo aos substratos e a baixa estabilidade térmica. [24] Em relacdo a adesdo dos filmes,
esta é essencial para a maioria das aplicacdes triboldgicas, caso contrario os filmes podem
delaminar, prematuramente, devido as forcas normais e/ou de corte a que estdo sujeitas
durante o contacto em deslizamento. A capacidade destes filmes em estabelecer uma forte
adesdo depende da forca das ligaces adesivas entre o revestimento e o substrato. [26]. A
impossibilidade de depositar revestimentos de DLC espessos, deve-se ao facto dos mesmo
tenderem a se separar do substrato quando a espessura € superior a alguns micrémetros.
Isto ocorre devido as elevadas tensdes mecanicas internas que podem estar relacionadas
com o teor de hidrogénio do material.[27] Estas limitacbes podem, contudo, ser
melhoradas através da limpeza dos substratos antes da deposic¢do, da dopagem da matriz
com elementos metalicos ou pela interposicdo de uma intercamada metalica, que melhora a
transicdo entre o filme e o substrato. A dopagem permite aumentar a resisténcia ao
desgaste dos revestimentos, mantendo os coeficientes de atrito.[28] Em relacdo a
estabilidade térmica dos filmes de DLC, quando expostos a condic¢des de alta temperatura,
0 desgaste é elevado e os lubrificantes liquidos ndo podem funcionar corretamente devido

a decomposicao ou oxidacédo. [21]
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2.4.3. Elementos dopantes do DLC

A dopagem dos revestimentos DLC é feita com o intuito de melhorar as suas
propriedades ou adapta-los aos requisitos da funcionalidade. O DLC com alguns metais
(Mo,Cu,Au,etc) ou ndo metais (N,Si,P,B,etc) demonstram um excelente desempenho no
que diz respeito a adesdo, desgaste e resisténcia a corrosdao, bem como alguns parametros
oOticos. A dopagem com cobre reduz a alteracdo da estrutura e das propriedades dos filmes
DLC, de certa forma devido a reacdo entre os elementos com atomos de carbono. Assim, o
cobre incorporado na pelicula DLC é capaz de controlar as propriedades oOticas das
peliculas, ao alterar o seu conteudo e as formas de dopagem. [19]

O DLC é um excelente revestimento de base para ser ligado com diferentes
elementos. A natureza amorfa do DLC abre a possibilidade de introduzir certas
quantidades de elementos adicionais, tais como Si,F,N,O,W,V,Co,Mo,Ti,Ag e as suas
combinag6es no filme e ainda manter a fase amorfa do revestimento. A incorporacao de
elementos seletivos em DLC demonstrou ser um método eficaz para melhorar as
propriedades bioldgicas e outras propriedades dos revestimentos de DLC. [29]

Para aplicacfes biomédicas, os revestimentos devem ter uma boa compatibilidade e
propriedades mecanica. Os revestimentos de DLC tem atraido grande interesse devido as
suas excelentes propriedades, tais como, biocompatibilidade, hemocompatibilidade, baixa
friccdo e inércia quimica. [29]

Os metais como a prata (Ag), cobre (Cu), ouro (Au), titanio (Ti) e zinco (Zn) séo
conhecidos por terem atividades antimicrobianas. A propriedade das nanoparticulas
metalicas tem sido amplamente estudadas pela sua atividade antimicrobiana.
Nanoparticulas metalicas tais como Oxido de prata (Ag20), didxido de titanio (TiO2),
silicio (Si), 6xido de cobre (CuO), 6xido de zinco (ZnO), ouro (Au), 6xido de calcio (Ca0)
e Oxido de magnésio (MgO) tém demonstrado atividade antimicrobiana contra um espectro
de microrganismos. A toxicidade das nanoparticulas ndo esta totalmente elucidada e requer
estudos aprofundados. A toxicidade das NPs é afetada por multiplos parametros, incluindo
a forma, tamanho, carga superficial, composicéo e estabilidade das NPs. O efeito toxico
depende também invariavelmente da dose, da via de administracéo e do tecido alvo. [30]

Recentemente foram avaliadas as atividades antimicrobianas dos filmes de Ag e Cu
contra bactérias hospitalares. Foram propostos trés mecanismos de ac¢do antibacteriana da

prata para demonstrar que a atividade antibacteriana é benéfica. Do mesmo modo, quando
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o0s 4tomos de Cu se transformam em ides e entram no ambiente, a multiplicacdo bacteriana
pode ser interrompida, provavelmente devido ao seu envolvimento com a estrutura de
ADN das bactérias. [31]

2.4.4. Cobre

O cobre tem uma capacidade de facilmente doar ou receber eletrdes, este € um dos
motivos das suas Uteis propriedades, tais como condutividade térmica e elétrica e das suas
propriedades eletroquimicas que os sistemas bioldgicos empregam. A sua forma oxidada é
indicada como Cu?*, e a sua forma reduzida, como Cu'*.[32]

Trata-se de um microelemento necessario para quase todos 0s organismos Vivos,
incluindo humanos, contribuindo para inimeros processos metabolicos. Porém, ides de
cobre em niveis elevados sao tdxicos para a maioria dos organismos. Embora, a toxicidade
humana possa ocorrer, a exposi¢cdo ao cobre é considerada segura, evidenciada pelo uso de
dispositivos intrauterinos de cobre e pelo baixo risco de reacdes adversas devido ao
contacto dérmico com o metal. A baixa sensibilidade do tecido humano ao cobre pode ser
contrastada com a dos microrganismos que sdo extremamente sensiveis aos efeitos toxicos.
A razdo desta baixa toxicidade deve-se ao facto do cobre ser um elemento naturalmente
presente no nosso corpo, participando numa série de reacBes bioquimicas associadas a
funcdo celular normal, portanto a célula tem mecanismos gque podem lidar com a presenca
de um excesso de a&tomos de cobre.[32]

A toxicidade das superficies de cobre deve-se em grande parte a sua capacidade de
libertar iGes, que sdo atomos individuais contendo uma carga liquida, neste caso positiva.
O ido mais relevante é o Cu?* ou ido clprico, onde o nimero indica a carga real do atomo.
Estes i0es sdo 0s que tem a capacidade de interagir com as bactéricas e inibir o seu
crescimento ou causar a sua morte.[33]

No que diz respeito as propriedades antibacterianas do cobre, véarias formas do metal
tém demonstrado ser ativas contra uma série de diferentes estirpes bacterianas, como o
cobre, Oxido de cobre, cobre ionico e complexos moleculares contendo cobre
demonstraram todos algum grau de propriedade antibacteriana. [34,7]

Estudos recentes sugerem que as formas a nanoescala do cobre s&o particularmente
eficazes na inibig&o do crescimento bacteriano. Alguns estudos mostram uma relacéo entre

a morfologia das particulas de 6xido cuproso e a atividade antimicrobiana, sugerindo assim
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que a morte de bactérias pode ser induzida através da interacdo entre o organismo e a
superficie de particulas metalicas, onde ocorre a morte por contacto, e ndo simplesmente
através da libertacdo de iGes metalicos. Quando o cobre entra em contacto com
microrganismos, este leva a distor¢do repentina da parede celular e destruicdo da
membrana celular, pois os ides de Cu que tem uma forte reducdo podem extrair os eletrdes
das bactérias, fazendo com que o seu citoplasma escorra e 0 seu nucleo celular oxide, que
mais tarde causa a morte destes organismos. [35, 7]

Nos ultimos anos, devido ao aumento da resisténcia das bactérias contra 0s
antibioticos, a atividade antibacteriana de nanoestruturas e materiais ultrafinos, como a

prata e 0 cobre, tem assumido uma importancia cada vez maior.[36, 7]

2.4.4.1. Nanoparticulas de Cobre

As nanoparticulas possuem muitas propriedades Unicas, razdo pela qual sdo muito
estudadas em numerosos campos de investigacdo. Alguns exemplos dessas propriedades
sdo, a elevada proporcéo de area de superficie em relacdo ao volume, em comparagdo com
0s materiais em dimensdes superior a nanometros, tem uma elevada plasticidade a
temperatura ambiente nos metais nanocristalinos o que facilita o processo de fabrico para a
producdo de componentes mais complexos e também podem aumentar a resisténcia em
materiais compostos. [37]

A utilizacdo de nanoparticulas de cobre provaram ser excelentes agentes
antimicrobianos contra bactérias, fungos e virus, devido a sua grande relacdo
superficie/volume, que permite um grande nimero de 4tomos na superficie da particula, o
que leva a uma elevada interacdo com a membrana antimicrobiana e estrutura cristalina,
além de serem mais baratas em comparagdo com outras nanoparticulas com propriedades

antimicrobianas semelhantes.[38]

2.4.4.1.1. Condigdes para a Atividade Antimicrobiana do Cobre

Através de alguns estudos concluiu-se que o efeito antibacteriano do cobre esta
relacionado com a sua capacidade de libertacdo de ides e o seu efeito prejudicial na
membrana celular. Espirito Santo et al. [39], estudaram a “morte por contacto” em
Staphylococcus haemolyticus, onde foi utilizado cobre e aco inoxidavel. Mostraram uma

grande acumulagdo intracelular de cobre induzindo a morte celular por danos de
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membrana. Além disso, as células expostas ao cobre ndo apresentavam mais mutacdes de
ADN do que as expostas ao aco. Estes dados sugerem que o cobre ndo mata por danos no
ADN, mas sim por danificar a membrana celular. Muitos outros estudos sobre Escherichia
coli também demonstraram que a exposicdo ao cobre leva rapidamente a alteracdes da
membrana antes da degradacdo do ADN. [39]

Por outro lado, muitos estudos atribuem a atividade antibacteriana do cobre a sua
capacidade de libertar iGes que causam stress oxidativo por producdo de espécies reativas
de oxigénio (reactive oxidative species-ROS) em condicOes aerdbicas. Apds a degradagédo
da membrana, os iGes libertados de cobre podem penetrar na célula. A libertacdo de ROS
leva a danos de lipidos, proteinas e acidos nucleicos, e eventualmente a destruicdo de todo
0 material genético. Outros estudos tendem a demonstrar que a membrana é o primeiro
alvo a sofrer danos, o que permite a penetracdo de ifes de cobre na célula, seguido de
stress oxidativo e degradacdo do ADN. [39]

A libertacdo de iGes de cobre de uma superficie é essencial para o processo de morte
das bactérias. Quando a superficie de cobre é coberta por uma camada de polimero inerte
para evitar o contacto direto entre a bactéria e o cobre, isto ndo causa a reducdo da
libertacdo de cobre i6nico, porém a morte bacteriana é menor. Quando as bactérias séo
expostas a superficies solidas de ferro, a perda de viabilidade € a mesma que no vidro, no
entanto, a exposicdo dessas células a superficies sélidas de ferro na presenca de 4mM de
CuSO4 permitiu uma morte celular completa em 100 minutos. Estes resultados sugerem
que o contacto direto de bactérias com a superficie de cobre causa danos significativos na
membrana celular, o que por sua vez torna as células mais suscetiveis aos ides de cobre
libertados. [40]

Alguns artigos recentes descrevem o0 cobre como um poderoso agente
antimicrobiano, alguns microrganismos sobrevivem apenas alguns minutos em superficies
de cobre, no entanto, varias condi¢fes devem ser consideradas para potenciar as

propriedades antimicrobianas do cobre. [40]

2.4.4.1.2. Temperatura e Humidade

Ojeil et al 2013 [40], iniciou testes para estudar a atividade antimicrobiana da
superficie de cobre em funcdo da temperatura e humidade relativa, de acordo com o
protocolo modificado JIS Z 2801. Através deste estudo conclui-se que as ligas de cobre

antimicrobianas eram mais eficazes a 37°C com uma percentagem de 100% de humidade
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relativa, em comparagdo com condig¢des de 20°C com 50% de humidade relativa ou 20°C
com 40% de humidade relativa. De acordo com estas condi¢des, foram necessarios 60
minutos para obter resultados semelhantes. Este estudo, destaca assim a eficacia do contact
killing bacteriano em condicGes de alta temperatura e alta humidade. [40]

As condicBes secas tém eficacia antimicrobiana em poucos minutos enquanto as
condi¢cdes humidas levam varias horas. Contudo, a maioria dos microrganismos como a
Salmonella ndo sobrevive ao processo de secagem, independente da superficie testada.
Assim, é muito dificil comprovar a eficicia de uma superficie antimicrobiana quando estes

microrganismos séo secos nestas superficies. [40]

2.4.4.1.3. Concentragdo de Cobre

A maior parte dos estudos realizados mostram uma melhor eficacia antimicrobiana
do cobre em condicGes de concentracdo superior ou igual a 55%. Os estudos que utilizam
99,9 % de cobre mostram uma melhor acdo antimicrobiana do cobre com inativagao
completa, em alguns minutos, dos microrganismos testados. Conclui-se assim que quanto
maior for a concentracdo de cobre, mais rapido e mais eficiente sera a acdo antimicrobiana.
[40]

2.4.4.1.4. Tamanho do Elemento Antimicrobiano

Thekkae-Padil e Cernik [40], sintetizaram nanoparticulas CuO (CuO-NPs) por um
processo de sintese coloide-térmico para a obtencdo de diferentes tamanhos de CuO-NPs.
O tamanho das particulas CuO revelou-se um fator importante para a atividade
antimicrobiana do cobre. Verificou-se que NPs de CuO (4,8 +/- 1,6 nm) tinham uma
atividade antibacteriana significativa melhor do que NPs de CuO de tamanho superior (7,8
+/- 2,3 nm). [40]

2.4.4.1.5. Mecanismos de A¢do

Um grande nimero de estudos tem utilizado cobre sob varias formas para testar as
potenciais melhorias das suas propriedades antimicrobianas. Hans et al [40], demostraram
recentemente que usando a bactéria E. hirae, que o CuO inibe significativamente o contact
killing em comparacgdo com o cobre puro. Karlsson et al [40], demonstraram também que a
37°C e sob condigdes de humidade saturada que as nanoparticulas de Cu-Zn e Cu-NP

tinham melhor atividade contact killing do que o CuO-NP e as microparticulas de cobre
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gue ndo mostraram qualquer efeito. Atraves destes estudos é possivel concluir que o efeito
antimicrobiano do cobre esta diretamente relacionado com as suas formas de oxidacéo,
quanto maior for o estado de oxidacdo do cobre, maior é o seu potencial antimicrobiano.
[40]

2.4.4.1.6. Métodos de Preparagio

A superficie de cobre deve estar tdo limpa quanto possivel para evitar a criagdo de
perturbacdes dos ibes de cobre libertados e para evitar a potencial agregacdo desses ifes
por contaminantes, reduzindo assim a eficiéncia antimicrobiana. Champanhe e Helfritch
[40], compararam a eficacia antimicrobiana de trés superficies em que o cobre foi
depositado por spray de plasma, spray de arco elétrico e spray frio. Apds uma inoculagédo
de 2 horas, 0 método de deposicéo a frio por pulverizacdo apresentou uma melhor eficacia
antimicrobiana do que os outros dois métodos. Até a data, a maioria dos estudos utiliza
apenas protocolos de acetona e etanol para limpar e desengordurar as superficies, outros
estudos séo necessarios para desenvolver um protocolo de limpeza sem diminuir a taxa de
difusdo idnica de modo a potencializar as propriedades antimicrobianas do cobre. [40]

Conclui-se assim que a partir destes dados que existem varias condi¢cdes para
promover as propriedades antimicrobianas do cobre. Assim, temperatura elevada,
humidade elevada, secagem de microrganismos em superficies, alta concentracdo de cobre,
superficies limpas sem diminuicdo da libertacdo idnica e o contacto direto entre

microrganismos aumenta a atividade antimicrobiana. [40]
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo referidos e descritos os diversos materiais e técnicas utilizadas
durante todo o processo experimental. O principal objetivo é o desenvolvimento de um
revestimento antimicrobiano para téxteis de uso hospitalar. Neste estudo os filmes
depositados foram filmes finos de carbono (denominados DLC), que foram dopados com
diferentes teores de Cobre por pulverizacdo catédica. Em primeiro lugar, foi necessario
escolher os substratos que iam ser utilizados para o estudo, os trés tecidos escolhidos foram
0 Algodao, Jersey e o TNT e as diferentes percentagens de cobre, 8at%, 12at% e 15at%.
Por fim, realizaram-se as caracterizacdes quimicas, fisicas e estruturais dos revestimentos

produzidos e estudou-se o efeito do teor de cobre na atividade antimicrobiana.

3.1. Materiais

Existe uma vasta gama de téxteis que tém sido utilizados em aplicacGes biomédicas
e, para este estudo, foi decidido que os trés tecidos diferentes escolhidos deveriam ser
habitualmente utilizadas em téxteis de uso hospitalar. Os escolhidos foram o Algodao, o
Jersey e 0 Tecido Nao Tecido (TNT). A escolha destes substratos deve-se ao facto, como
referido anteriormente, de o TNT ser muito popular para vestuario medico, devido ao seu
baixo custo e velocidade de producédo e excelentes niveis de esterilizacdo. O Jersey por ser
um tecido que normalmente proporciona um melhor conforto ao utilizador e por suportar
varios processos de lavagem/limpeza. Por Gltimo, a escola do Algoddo deveu-se ao facto

de ser um material sustentavel, mas também biodegradavel, renovavel e leve. [1, 2]

3.1.1. Preparagao das Amostras

Em primeiro, corta-se um pedago de cada tecido em forma retangular com um
tamanho de aproximadamente 10x2 cm? e em seguida repete-se o processo para o silicio,
mas desta vez em forma quadrada com um tamanho de cerca de 1,5x1,5 cm?.

De seguida, realiza-se a limpeza dos substratos para garantir que as amostras tenham
0 minimo de impurezas, para isso 0 TNT, o Jersey e o Algoddo sdo colocados num
recipiente em alcool durante 10 minutos e posteriormente séo secos. No caso do Silicio é

colocado 10 minutos em acetona e em seguidas 10 minutos em alcool. Apos este processo
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estar concluido, cola-se 0 TNT, o Jersey e o Algodao no porta substratos com uma fita
adesiva e o Silicio com uma cola de prata, ambos com boas caracteristicas para as

temperaturas da camara de pulverizacdo.

3.1.2. Processo de Pulverizagao Catddica por Magnetrao

Os filmes foram depositados por pulverizacdo catédica em magnetrdo. Neste
processo os ides energéticos (Ar*) colidem com uma superficie alvo, (neste caso o Carbono
(C) e o Cobre (Cu)), o que resultara na ejecdo de atomos alvo. Para se restringir o
movimento dos eletrdes para a proximidade do alvo sdo utilizados imanes, o que leva a um
aumento da eficiéncia da ionizagdo resultando num plasma denso na regido do alvo,
consequentemente hd um aumento do bombardeamento i6nico, levando a maiores taxas de
pulverizacdo e, portanto, maiores taxas de deposi¢do no substrato.

Apos a finalizacdo do processo de preparacdo do porta substratos das amostras
introduz-se 0 mesmo dentro da cAmara de deposi¢cdo, onde é necessario criar alto vacuo
com uma pressao que varia entre 1076 e 10~° mbar, € utilizado um gas inerte, neste caso o
Argon com 21,9 sscm.

Para se proceder a limpeza dos alvos, liga-se a fonte do cobre, coloca-se o shutter em
frente ao alvo de cobre e uma corrente é aplicada ao alvo durante 5 minutos, depois
movimenta-se o shutter para a frente do alvo de carbono, liga-se a fonte de carbono e
repete-se 0 processo durante 5 minutos. Em seguida, foi necessario ajustar a poténcia
fornecida a ambos os alvos e colocar o shutter num local onde ndo estivesse entre o porta
substratos e os alvos. Nas amostras de DLC e Cu, o tempo foi cerca de 90 segundos e de
DLC de 195 segundos, de forma a conseguir-se uma espessura de aproximadamente 50
nm.

Chega-se ao valor para a espessura de 50 nm, uma vez que tem de ter em
consideracdo a estabilidade do suporte téxtil, como este & pouco espesso nao pode ser
utilizada uma espessura de revestimento muito elevada, tendo em conta que o substrato
neste caso é maledvel, uma espessura elevada pode levar o0 mesmo a partir ou ao
destacamento do filme.

Para se obter o tempo necessario para a espessura pretendida, foram realizadas
deposi¢cdes no silicio de 1 hora para se obter um filme de DLC puro com uma maior

espessura, onde o resultado foi em média 0.93pum/hora, que corresponde a 930 nm/hora.
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Como a espessura que se queria alcancar era de aproximadamente 50 nm, chega-se entdo
ao tempo necessario de deposicéo de 195 segundos.

De seguida, para o calculo do tempo de deposi¢cdes dos filmes de DLC com Cobre,
em primeiro, foram realizadas deposi¢des de apenas 30 minutos, uma vez que o cobre é
mais denso logo € necessario menos tempo, onde se chegou a uma espessura média de
1005 nm, aproximadamente 1 um. Concluiu-Se assim que para uma espessura de 50 nm era
necessario um tempo de deposicao de 90 segundos.

Como o Cobre tem um taxa de pulverizagdo inferior a Prata, como se pode observar
na figura 3. Tendo em conta este fator foi realizada uma primeira aproximacédo para se
saber a poténcia a aplicar ao alvo de Cobre, para em seguida se realizar novas deposicdes
para as restantes percentagens. Como se pretendia ter teores de Cobre entre 8%at e 15%at
esta variacdo foi obtida, como se pode observar na tabela 1, com o0 aumento da poténcia no

alvo do Cobre e mantendo a poténcia aplicada ao alvo de Carbono.
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Figura 3: Taxa de pulverizagao catddica dos varios elementos quimicos [41]
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Tabela 1:Poténcias aplicadas aos alvos de carbono e cobre

HiPIMS- DLC DCMS-Cu
Amostra
Poténcia (W) Poténcia (W)
8Cu 1500 37
12Cu 1500 68
15Cu 1500 91

3.2. Técnicas de Caracterizagao

3.2.1. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM) e Espectrometro de
Raios X de Energia Dispersiva (EDS)

A microscopia eletronica de varrimento (SEM) permite caracterizar a complexa
microestrutura das amostras a varias escalas, devido a elevada resolugdo espacial (1
nanometro) e a extensa gama de ampliacBes (aproximadamente 20 vezes até 1000000
vezes) disponiveis. Adicionalmente, uma vez que a maioria dos instrumentos estdo
equipados com espectroscopia de dispersdo de energia de raios X (EDS), é também
possivel efetuar microanalises quimicas locais, em &reas da imagem com menos de 1 um
de didmetro. [42]

A microscopia eletronica de varrimento (SEM) consiste na interacdo de um feixe
focalizado de eletrdes que interagem com a amostra para produzir uma imagem topografica
e uma composicdo relativa. Ao entrar em contacto com a amostra, o feixe focalizado de
eletrdes produz eletrbes secundarios, retrofundidos e raios X caracteristicos, que sdo depois
identificados pelos respetivos detetores e finalmente visualizados no monitor. A formagéo
de imagens SEM esté relacionada com a detecdo de sinais recebidos das interacfes entre 0s
sinais de eletrdes e as amostras examinadas. [43]

A espectroscopia EDS esta envolvida na detecdo da composicdo elementar. Apos a
coliséo com o feixe de eletrdes, as amostras interagem com o feixe e produzem um raio X
caracteristico. Quando a amostra € bombardeada pelo feixe de eletrdes, estes sdo ejetados
dos atomos que compde a superficie da amostra. As lacunas dos eletrGes ejetados sdo

preenchidas por eletrbes de um estado superior e um raio-X é emitido para equilibrar a
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diferenca de energia entre os dois estados. Devido ao principio de que nenhum elemento
tem o mesmo espetro de emissdo de raios-X, é possivel diferencia-los e medir a sua
concentracdo na amostra. [43]

A morfologia da superficie foi examinada por um microscépio eletronico de
varrimento de emissdo de campo (FESEM) ZEISS MERLIN Compact/VP compact. Este
equipamento tem acoplado um EDS Oxford, X-MAXN para avaliar a composi¢do quimica
dos filmes. As medicbes foram efetuadas para superficie a 1KV e diferentes ampliacdes.
No caso da andlise EDS, as imagens para analise foram obtidas a 10KV, com uma
ampliacdo de 50K. No caso da analise morfologica das amostras apds 0s ensaios
antibacterianos, as imagens foram adquiridas ap6s o revestimento da superficie com ouro
(apenas 2 segundos de deposicdo por sputtering) para tornar a superficie condutora,

condicBes necessarias para realizar esta técnica.

3.2.2. Difracao de Raio-X

A difracdo de raios-x (DRX) é uma técnica utilizada para caracterizar a estrutura
cristalina dos materiais. E possivel obter informacdes sobre a disposicdo dos 4tomos ou
moléculas que compde a sua estrutura, bem como as dimensdes e orientacdes dos cristais
presentes na sua superficie. [44]

Nesta técnica, um feixe de radiacdo raio x incide numa amostra e causa interferéncias
na mesma, ou seja, quando os raios incidem sobre um cristal, ocorre a penetracdo do raio
na rede cristalina, a partir disso, os raios x dispersam em varias direcdes, 0 que leva a
interferéncias construtivas e destrutivas. [45] Quando a geometria dos raios x incidentes
que colidem com a amostra satisfaz a Lei de Bragg, figura 4, as direcGes em que 0s raios X
se dispersam sdo bem definidas e ocorre uma interferéncia construtiva, o que leva a
formagéo de picos com uma determinada intensidade no difratograma de raio x. [46, 47]
Como o comprimento de onda é conhecido e os angulos em que ocorre a interferéncia
construtiva sdo medidos, € possivel determinar a distancia entre os planos de rede do
material. [47]

n-A=2-d-sin0 (1)

Na Lei de Bragg, equacdo 1, n representa um integral, d corresponde a distancia

entre planos, A o comprimento de onda dos raios X ¢ 0 o angulo de difragao. [46]

Joana Sofia de Brito Vieira 25



Revestimentos Antimicrobiano para Tecidos de Uso Hospitalar
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Figura 4: Lei de Bragg [48]

As amostras foram analisadas com o equipamento de difragdo de raio-X Rigaku

SmartLab com ampola de cobre, operado a 40KV e 50mA, geometria rasante a 1°.

3.2.3. Angulos de Contacto

O angulo de contacto de uma gota de liquido sobre uma superficie solida, figura 5, é
definido pelo equilibrio mecanico da gota sob a acdo de trés tensdes: a tensdo superficial
solido-vapor (ys,), a interfacial entre solido-liquido (ys) e a tensdo superficial entre

liquido-vapor (y1,). [49]
Yy

liquid @

Figura 5: Angulo de Contacto [49]

O angulo de contacto, 8, ¢ medido através da tangente de uma gota de liquido com a
superficie sélida. E pode ser calculado através da equacdo 2. Os parametros apresentados
na equacdo sao definidos tendo em conta a composicao quimica, a rugosidade da superficie

solida e as caracteristicas do liquido. [49, 50]

Ysv—Vsl
Yw

cos 0 = (2)

Quando 6 ¢ superior a 90° significa geralmente que a molhabilidade da superficie é
desfavoravel, pelo que o liquido minimiza o seu contacto com a superficie e forma uma
gota compacta. Por outro lado, um angulo de contacto inferior a 90° indica que a
molhabilidade da superficie é favoravel e que o liquido se espalha por uma éarea da

superficie. [51]
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3.2.4. Energia de Superficie

A tensdo superficial ou energia de superficie € um fendémeno fisico-quimico
relacionado com as interagdes moleculares de um fluido. [52] Num liquido, a tensdo
superficial deve-se ao facto de as moléculas a superficie estarem em contacto com um
menor numero de moléculas semelhantes aquelas presentes no meio liquido. Uma
molécula em contacto com outras vizinhas esta em menor estado de energia em relacdo a
molécula em si, isto deve-se ao facto de as moléculas no interior da gota estdo rodeadas
por outras semelhantes, enquanto nas moléculas superficiais apenas acontece parcialmente,
tendo consequentemente uma maior energia, figura 6. [53] Como o sistema tende para um
equilibrio, que corresponde a diminuicdo do nivel energético, o liquido deve minimizar o
namero de moléculas a superficie. Consequentemente, os liquidos tendem a adotar formas

que tornam minima a area superficial. [52, 53]

)4—»04—»4—»04—»(
s Y A
-0—0 iqui O—0-~
AT o o
—0—-0—0—0—0—(
'\. i /'\. s, T e S
L Sl '\/’ N Nl N N
) — O0—0—0—0—0—(

Figura 6: Representacdo das moléculas na gota em contacto com o ar [54]

Devido ao facto de ndo ser possivel a tensdo superficial ser medida diretamente, a
sua avaliacdo tem de ser feita indiretamente, baseando-se principalmente em medic¢des do
angulo de contacto e na sua interpretacéo.[52]

O método da gota séssil € um do mais comuns e simples de se medir o angulo de
contacto. [55] Neste método, uma gota de um liquido € depositada sobre a superficie de um
solido por meio de uma seringa. [56]O procedimento é captado por uma camara de alta
resolucdo. O angulo de contacto pode entéo ser determinado diretamente medindo o angulo

entre a tangente a superficie da ota no ponto de contacto com o solido e a superficie.[53]
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3.2.4.1. Teoria de OWRK

A energia livre de superficie de um sélido pode ser determinada através de varios
métodos, mas € frequente o recurso ao método de Owens, Wendt, Rabel e Kaelble OWRK.
Este método requer o uso de pelo menos dois liquidos, um principalmente polar e outro
dispersivo, sendo agua e diiodometano frequentemente utilizados. [53]

A energia livre de superficie é dividida em componentes dispersivas e polares. A
componente polar engloba interacbes de Coulomb entre dipolos permanentes e entre
dipolos permanentes e induzidos. A interacdo devido ao tempo de flutuacdo da distribuicao
de carga dentro das moléculas é chamada de interacdo dispersiva. [57, 58]

A energia de superficie (y) é estabelecida pela soma das contribuicdes de ambos 0s

Componentes:
Ys = YSd + YSp (3)

Ye=vi4+v? (4

Onde y é a energia livre de superficie do solido e y, € a tensdo superficial do
liquido, vy,%e y,% representam as componentes dispersivas do sélido e do liquido,
respetivamente, e y,P e y,P representam as componentes polares do solido e do liquido,
respetivamente. [53]

A energia livre interfacial entre sélido e liquido (ys;,) pode ser determinada segundo
0 método de OWRK, considerando a média geométrica das contribui¢bes polares e

dispersivas do liquido e do sélido. [59]

Yse=Vs+vL—2 (Vs +y.8 +¥s? +7.P) (5)
Com base nesta abordagem Owens, Wendt, Rabel e Kaelble desenvolveram uma

equacdo linear em que o declive e a intersecdo sdo dadas pela raiz quadrada dos

componentes polares e dispersivos. [58]

YL (1+cos(0) \/— +\/Z (6)
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3.2.5. Teste de Adesao

O teste da fita para revestimentos em tecidos € um procedimento importante para
garantir a qualidade do material utilizado em pecas de vestuario, mdveis, tapetes e outras
aplicacdes téxteis. Quando o resultado do teste é positivo, indica que o tecido possui um
revestimento de alta resisténcia e durabilidade, que é capaz de suportar condi¢Bes externas
de uso. Para realizar o teste, uma fita adesiva é aplicada na superficie do tecido e, em
seguida, é retirada com uma determinada forca. [60]

O resultado é observado através da quantidade de revestimento que permanece no
tecido e na fita, figura 7. Quando o revestimento permanece na superficie do tecido, isso
indica que o mesmo possui uma boa aderéncia e que o revestimento ndo ird descascar ou
desgastar com facilidade. Um resultado positivo no teste da fita € fundamental para

garantir a durabilidade e a qualidade dos produtos téxteis. [60]

Surface of cross-cut areas from
Classification which listing has occurred. (Ex- Rate of adhesion
ample for six parallel cuts.)

The edges of the cuts are
completely smooth; none of
the squares or the lattice are
detached.

58 None

Small flakes of coating are
detached at intersections;
less than 5% of the area is
affected.

4B

Small flakes of coating are
detached along edges and
3B at intersections of cuts. The
area affected is 5 to 15% of
the lattice.

The coating has flaked along
o8 the edges and at parts of the
squares. The affected area is
f 15 to 35% of the lattice.

The coating has flaked along
the edges of cuts in large rib-

1B bons and entire squares have
detached. The area affected
is 35 to 65% of the lattice.
0B Flaking and detachment in excess of 65%.

Figura 7:Resultados possiveis no teste de adesao [61]
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3.2.6. Teste Antibacteriano

Foram realizados testes de inibicdo, adaptados do teste de Kirby-Bauer, para
determinar a difusdo de Cobre a partir da superficie dos revestimentos. A atividade
antibacteriana dos diferentes revestimentos foi testada contra a Staphylococcus aureus, que
é frequentemente encontrada na pele e a Klebsiella pneumoniae que causa diferentes tipos
de infecOes associadas aos cuidados de saude, incluindo infecBes respiratdrias como a
pneumonia.

Estes testes foram feitos segundos dois métodos. Segundo o método 1SO
20645:2004, células das estirpes referidas acima, armazenadas a 80°C em Tryptic Soy
Broth (TSB,Merck) com 15% de glicerol foram cultivadas durante aproximadamente 36h
em placas de Tryptic Soy Agar (TSA) e, em seguida, uma Unica colonia foi inoculada em
30ml e incubada durante 18h, a 37°C a 120 rpm. Posteriormente, a suspensdo das células
em cada estirpe foi ajustada para uma densidade ética (DO) de cerca de 0,8 a 620 nm e
devidamente diluida em TSB para uma concentragio de 1x10® CFU ml™. De seguida,
placas de Petri com cerca de 10 ml de TSA, foram preparadas. Depois adicionaram-se 10
ml de TSA arrefecido (<45°C) com 1 ml de células em suspensdo. As amostras de tecidos,
previamente esterilizadas por exposi¢cdo de = 1 h a luz UV em ambos os lados, foram
colocadas separadamente sobre uma placa de agar, com a superficie revestida em contacto
com o agar, e incubadas durante 24h a 37°C.

Segundo o método de espalhamento em placa, procedeu-se a inoculacdo de uma
Unica coldnia em 30 ml de TSB e incubou-se a 37°C durante 18h a 120 rpm. A suspensao
celular obtida foi ajustada para uma DO de cerca de 0,8 a 620 nm e devidamente diluida
em meio de cultura para uma concentracdo de 1x10® CFU/mI. Uma fracdo de células em
suspensao (100 ul) foi espalhada em placas de Petri, previamente preparada no meio de
cultura TSA. As amostras previamente esterilizadas, por exposi¢do a £1 h a luz UV em
ambos os lados, foram colocadas separadamente sobre da placa de agar, colocando a
superficie revestida em contacto com o &gar. Procedeu-se a incubacao durante 24h a 37 °C.

Apos o teste da zona de inibigdo, as amostras foram retiradas e, cuidadosamente,
lavadas trés vezes com &gua destilada. As amostras foram desidratadas por imersdao em
solugdes de concentracdo crescente de etanol: 70, 95 e 100% (v/v) durante 10, 10 e 20
minutos, respetivamente, e colocadas num exsicador selado. De seguida, as amostras foram

revestidas com ouro através da técnica de pulverizagdo catodica e posteriormente
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observadas por um microscopio de varrimento de emissdo de campo (FESEM) ZEISS
MERLIN Compact/\VP compact.

Joana Sofia de Brito Vieira 31



Revestimentos Antimicrobiano para Tecidos de Uso Hospitalar

32 2023



Analise e Discussdo de Resultados

4. ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos e a respetiva anélise e
discussdo. O principal objetivo deste trabalho € avaliar a interacdo entre os tecidos e 0
revestimento Cu-DLC, avaliar a capacidade hidrofébica e antimicrobiana das amostras e
avaliar a sua viabilidade no futuro. Assim, em primeiro comega-se por analisar 0 processo
de deposicdo nos trés tecidos em estudo, Algod&o, Jersey e TNT bem como a sua
interacdo, sendo depois apresentados resultados relativamente ao desempenho hidrofébico

e antimicrobiano.

4.1. Analise Morfoldgica, Fisica e Quimica

Para confirmar que os valores de poténcia no alvo de cobre estavam corretos e as
percentagens de cobre presentes nas amostras eram as desejadas recorreu-se ao EDS para
se obter a composicdo elementar. Onde se chegou aos valores apresentados na Tabela 2,
que confirmam os valores utilizados. Para confirmar ainda se as espessuras obtidas eram as
esperadas recorreu-se ao SEM. Através da deposicdo por pulverizacdo catddica no silicio
procedeu-se a andlise através da seccdo transversal, onde se concluiu que todas as amostras
tem uma espessura muito préxima de 50 nm. O aumento da taxa de deposicdo é coerente
com o aumento da poténcia aplicada ao alvo de Cobre, que leva a um aumento da

percentagem de Cobre na amostra.

Tabela 2: Parametros de deposi¢cdo e composi¢do quimica das amostras revestidas com DLC e CuDLC

Taxa de
Amostras | Poténcia no Cobre Carbono Espessura Deposicao
Cobre (W) (Yoat) (Yoat) (nm) (nm/s)
DLC - - 100 51 0,26
8Cu 37 8 92 47 0,52
12Cu 68 12 88 49 0,54
15Cu 91 15 85 50 0,56
Joana Sofia de Brito Vieira 33




Revestimentos Antimicrobiano para Tecidos de Uso Hospitalar

Amostras Algoddo Jersey TNT

Sem
revestimento

DLC

8Cu

12Cu

15Cu

Figura 8:Imagem SEM dos diferentes substratos sem revestimento, apenas com DLC e com diferentes
percentagens de cobre

Em seguida realizou-se a analise de SEM para caracterizar a morfologia das
amostras. As imagens dos substratos sem revestimentos tem uma menor ampliacdo devido
ao facto de os tecidos ndo serem bons condutores, logo néo se consegue observar imagens
com boa qualidade com uma maior ampliacdo. No casos do Tecido Nao Tecido (TNT), €
mais liso inicialmente e mantém essa morfologia com a adi¢do tanto do DLC como das

varias percentagens de Cobre e tem uma boa cobertura por parte do filme.
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Ao comparar as imagens do substrato sem revestimento no Algodéao e no Jersey, com
as restantes imagens de SEM, verifica-se que a superficie do substrato parece ter mais
rugosidade e a presenca de camadas, 0 que indica que o revestimento esta efetivamente
presente.

Pode-se concluir através da andlise das imagens que o processo de pulverizacao
catddica ndo parece causar danos nas fibras. O facto de ndo se observar a presenca de
particulas de Cobre em nenhuma das imagens SEM dos substratos, pode ser consequéncia

do facto das nanoparticulas apresentarem um tamanho muito pequeno.

4.2. Difragao de Raios-X

Na figura 9 pode-se verificar que a amostra de DLC é amorfa. Pela analise do espetro
de Raios-X identifica-se um pequeno pico na amostra de 15CuDLC. Para melhor se
perceber este pico foi depositada uma amostra teste com um excesso de Cobre de 40%at
para se tentar fazer a difracdo Raio-X e identificar as estruturas cristalinas que se devia
encontrar numa estrutura de DLC com excesso de Cobre

Através do ICDD-01-085-1326, relativo ao Cu, o XRD exibe picos a
aproximadamente 43,3°, 50,5°, 74,1° e 89,9° (*), correspondentes aos planos (111), (200),
(220) e (311) da estrutura cubica do Cobre, respetivamente.

Através do ICDD-01-077-0199, relativo ao CuO, o XRD exibe picos a
aproximadamente 29,7°,36,5°,52,6° e 61,6° (o), correpondentes aos planos (110), (111),
(211) e (220) da estrutura cubica do Cu20, respetivamente.

Assim, pode-se concluir que a amostra com maior teor de Cobre (15%at) apenas

regista um pequeno pico que podera ser identificado como Cu20.
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Figura 9: a) Amostra 40CuDLC b) Amostra 15CuDLC c) Amostra DLC

4.3. Teste de Adesao

A adesdo do tecido é um fator muito importante a ter em conta, uma vez que se 0
resultado do teste for positivo garante que o tecido possui um revestimento de alta
resisténcia e durabilidade, que é capaz de suportar as condicdes externas do uso.

Para isso, & necessario realizar o teste da fita, 1ISO 11644:1997, o resultado do mesmo
corresponde a uma taxa de adesdo 5B, Figura 7, que significa que os bordos dos cortes séo
completamente lisos e nenhum dos quadrados da grelha esta destacado.

Como se pode concluir através da analise da Tabela 3, todos os tecidos com as
diferentes percentagens de cobre tiveram uma boa adesdo uma vez que a superficie se

manteve inalterada.
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Tabela 3:Resultados do teste de adesdo das amostras de tecido

Amostras Algodao Jersey TNT Resultado
8Cu 5B
12Cu 5B
15Cu 5B

4.4. Angulos de Contacto

Uma das propriedades pretendidas para as amostras em estudo é a hidrofobicidade.
Para que uma superficie seja considerada hidrofobica, como referido anteriormente, é
necessario que o angulo de contacto com a agua seja superior a 90 °, a superficie é
considerada hidrofilica se o angulo for inferior a 90 ° e super-hidrofébica se o angulo for
superior a 150 °.

A partir da Tabela 4, é possivel observar que a adicdo do revestimento gerou os
mesmos resultados nos trés tecidos, o que significa que é fundamentalmente a composicéo
quimica que rege, neste caso, a molhabilidade com agua.

Pode-se entdo, concluir ainda que todos os substratos com revestimentos apresentam
propriedades hidrofébicas. Além disso, os tecidos de Algodao e Jersey ganham mais em
termos de propriedades hidrofébicas, umas vez que estes sem revestimento eram

hidrofilicos, mas com a adicdo do revestimento passaram a ser hidrofébicos.
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Tabela 4: Resultados dos testes de obtengao do valor dos angulos de contacto

Amostra Algodao Jersey Tecido ndo Tecido
Sem 57+ 14 74+8 112+3
revestimento
DLC 101+2 11242 102+1
8Cu 95+2 1151 115+ 7
12Cu 106+ 1 100+ 0 1116
15Cu 103 £ 1 111+0 104 £3

4.5. Energia de Superficie

Para o calculo da energia de superficie, neste ensaio, as medicdes sdo repetidas para
quatro liquidos, &gua destilada, diiodometano,etilenoglicol e bromonaftaleno. Foram
utilizados estes quatro solventes, devido ao facto de ser necessario no minimo um solvente
polar e outro apolar, para isso utilizou-se a agua como polar, o bromonaftaleno como
apolar e o diodometano e etilenoglicol com polaridades intermédias.

A energia total resulta da soma da componente dispersiva com a componente polar,
se a componente dispersiva for superior a componente polar a superficie é hidrofobica se o
contrario ocorrer é hidrofilica. Ao analisar a figura 10, pode-se concluir que a componente
dispersiva € superior a polar em todos os casos e ao analisar a tabela 4 dos angulos de

contacto confirma-se que as superficies sao hidrofébicas.

40
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Figura 10: Analise da energia de superficie
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4.6. Testes Antibacterianos

Ao analisar as figuras 11 e 12 da bactéria S. aureus, pode-se observar que a
quantidade de bactérias diminuiu em ambos os métodos, porém ndo desapareceu
totalmente. Em relacdo as figuras 13 e 14 da bactéria K. pneumoniae, nas imagens séo
visiveis no método de espalhamento um numero elevado de bactérias e quase ndo ha
diferenca entre o tecido com ou sem revestimento. Por outro lado, no método 1SO
20645:2004, o namero de bactérias € mais reduzido. No que diz respeito aos testes
antibacterianos, os resultados obtidos ndo foram os esperados, umas vez que a amostra ndo
apresentou propriedades antibacterianas.

Num estudo foram escolhidas duas estirpes para fazer a analise antibacteriana de Cu-
ZrN, porém os testes de halo em relacdo aos filmes dopados revelaram que nenhuma
amostra apresentava propriedades antibacterianas, mesmo as amostras com elevado teor de
cobre. No entanto, apés a realizacdo de uma ativacdo de cobre, apds a realizacdo do teste
do halo observou-se uma auséncia total de bactérias na superficie da amostra. De acordo
com este estudo, € possivel obter acdo antibacteriana em revestimentos de Cu-ZrON apoés
saturacdo em meio oxidativo (NaOCI) promovendo a formacgéo de CuO. [63]

Outro estudo mostra que nanocompdsitos de Cu misturados com TiO2 e ZrO2 sobre
téxteis e polimeros obtém propriedades antibacterianas. [62]

Através destes estudos, pode-se concluir que que o 6xido de cobre pode ser a solucdo
para combinar propriedades antibacterianas com um elemento sustentavel e de baixo custo,

como o cobre. [64]
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Figura 11:Algoddo sem revestimento com S aureus a) Método de Espalhamento b) Método I1SO
20645:2004

Figura 12:Algod3do com Revestimento (15Cu) com S aureus a) Método de Espalhamento b) Método
ISO 20645:2004
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Figura 13:Algod3do sem Revestimento com K pneumoniae a) Método de Espalhamento b) Método ISO
20645:2004

Figura 14:Algoddo com Revestimento (15Cu) com K pneumoniae a) Método de Espalhamento b) Método
1SO 20645:2004
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5. CONCLUSOES E PRESPETIVAS FUTURAS

O trabalho desta dissertacdo teve como objetivo desenvolver revestimentos
antimicrobianos, com uma boa adesdo e hidrofobicidade para revestimentos de uso
hospitalar. Nos trés tecidos escolhidos, Algod&o, Jersey e Tecido N&o Tecido (TNT) foram
depositados revestimentos apenas com DLC e revestimentos com DLC e diferentes
percentagens de Cobre, através de o método de pulverizacdo catdédica em modo DC e
HiPIMS. Os revestimentos foram alvo de uma analise morfologica, fisica e quimica.

Apos a analise dos resultados obtidos ao longo do projeto é possivel concluir que o
Processo de Pulverizacdo Catodica por Magnetrdo pode ser utilizado nos tecidos, e com
alguns bons resultados, uma vez que as fibras téxteis ndo parecem ser danificadas no
processo e 0s revestimentos apresentam uma boa adeséo.

Além disso, outro objetivo que era conferir propriedades hidrofébicas aos substratos
também foi alcancado, uma vez que os trés tecidos adquiriram essa propriedade, com o
Algodao e o Jersey a passarem de propriedades hidrofilicas para hidrofébicas. Por outro
lado, as propriedades antibacterianas ndo foram obtidas em nenhum dos trés tecidos.

Conclui-se assim que as percentagens de cobre utilizadas ndo conseguem conferir
aos tecidos propriedades antimicrobianas, isso pode se dever ao facto de a espessura do
revestimento ser muito fina ou as percentagens serem muito baixas.

Porém estudos mostram que o 6xido de cobre pode ser a solucdo, pois é possivel
obter acdo bacteriana em revestimentos onde se promove a formagdo de CuO, para além
disso, é um elemento sustentavel e de baixo custo.

Para trabalhos futuros, poderia ser realizado um estudo acerca da utilizacdo do 6xido
de cobre e concluir se o objetivo de promover caracteristicas antimicrobianos era atingido

mantendo a boa adesdo e a hidrofobicidade dos revestimentos.
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